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the  structural  characteristics  and  resulting  conduction 







transition  from  the  low  temperature  α‐form  to  the high 
temperature  β‐form.  The  average  structure  of  the  high 










sition  corresponds  to an order‐disorder  transition which 
results  in  the  increased mobility of  the oxide  ions  in  the 
material  (Figure  1,  right);  this  relationship  was  subse‐
quently confirmed by a neutron total scattering study.5 The 
relationship between the two forms of La2Mo2O9 suggests 
that  the oxide  ions  from all unique crystallographic sites 









been  focused  on  trying  eliminate  the  abrupt  structural 







on  the Mo  site.  In many  cases  this has been  successful, 
leading to higher conductivity at lower temperatures than 
in the parent material. In addition, the phase transition has 
been  shown  to  be  suppressed  in  La2Mo2O9  nanowires 
which also show extremely high conductivity.23 These suc‐















pied  sites  on  adjacent Mo  atoms. This  extra  conduction 
path was  therefore proposed  to be  the origin of  the VFT 





found. Their  study  involved only a  small  simulation box 
consisting of a single β‐unit cell and did not investigate ex‐
plicitly how  the mechanisms  changed with  temperature. 
Recently, Kezionis et al.32 reported an analysis based on a 





























vestigation  into  La2Mo2O9, with  a  larger  simulation  box 
and  significantly  longer simulation  time  than  that previ‐
ously  reported.  From  this  combination  of  experimental 
and  computational  approaches, we provide new  atomic‐






amounts  of  La2O3  and MoO3.  The  reactants  were  thor‐
oughly mixed and ground together then placed in an alu‐
mina crucible and fired at 900 ˚C for 72 hours with inter‐















TOPAS Academic.43  The  data  in  the  entire  temperature 
range were  fitted using  the monoclinic structural model, 




were collected on  time‐of‐flight  spectrometer  IN6 at  the 
Institut  Laue  Langevin  (ILL)  with  an  incident  neutron 
wavelength of 5.92 Å. Data were collected at 200  °C and 































atoms,  the  largest computationally  feasible on a  realistic 
time scale. The O2 and O3 locations were chosen using a 




















ulation  time. Mean  square displacements  and density of 
states were produced using the MDANSE code48 and cloud 












tering  function,  S(ω),  with  temperature  shows  inelastic 
contributions  that  increase  in amplitude with  increasing 
temperature. This increase can be accounted for at all tem‐























Figure  3.  a) Phonon DOS  calculated  from AIMD  and DFT 











































to  the Debye‐Waller  factor)  can  also be observed  in  the 
plot  of  the  variation  of  the  La2Mo2O9  scale  factor  from 
Rietveld refinements against the VT XRD data (figure 4, in‐





15 %,  lower  in magnitude  than  that  seen  in  the neutron 
elastic data, mainly due to the relative scattering power of 




































at  750  °C made  a  reliable  fit  impossible  due  to  the  Lo‐
rentzian linewidth being larger than the measured energy 
transfer window. Assuming a Chudley‐Elliott  jump diffu‐
sion model  the  linewidths Γ obtained  from  these  fits are 
proportional to the diffusion coefficients and so can be ex‐
pected to follow an Arrhenius relationship with tempera‐

















as  impedance  spectroscopy  and  microscopic  measure‐
ments such as neutron scattering or NMR have previously 
been  reported  for oxide  ion conductors51, 52, Na+ conduc‐
tors53‐55 and Li+ conductors.56, 57 In the present case it was 
also found that the microscopic measurements give signif‐
icantly  lower  activation  energies. This  is presumably  re‐
lated to grain boundary or pellet density effects in imped‐
ance measurements leading to higher values, whereas the 




















As  expected,  the MSDs  grow  larger  as  temperature  in‐
creases indicating increased oxide ion mobility. There is no 
evidence of the MSD saturating at any of the temperatures 






































different  from  the  average  structure  at  this  temperature 
but consistent with the local structure (as explained in the 



























Count  %  Count  % 
Intra‐MoOx  143  62  1113  60 
Inter‐MoOx  88  38  755  40 
Total  231  100  1868  100 
 
At both temperatures approximately 60 % of the events 









a b c 













observed  becoming  3‐  or  7‐coordinate,  which  indicates 
that an oxide ion can only jump from a 5‐ or 6‐coordinate 
Mo to a 4‐ or 5‐coordinate one. The ratio of 4:5:6 coordi‐

















O1 sites and O2/O3,  indicating  that  the O1  ions at  lower 
temperatures remain confined to their local site and do not 
contribute to conductivity.  
















of approximately 2.8 Å. However, we  found  that O1  ions 
move  to  an  O2  site  within  the  same  Mo  coordination 





atures, one  involving  the O1  site  and one without.   Our 
findings  indicate that the O1 sites are activated at higher 
temperatures than O2 and O3, providing extra charge car‐














tivity  in La2Mo2O9, one below  the phase  transition  (and 
persisting  above  it),  equivalent  to  our  low  temperature 
process involving O2 and O3, and one which appears above 
the phase  transition, equivalent  to our high  temperature 































standing  of  the  oxide  ion  dynamics  on  the  nanosecond 
time‐scale in the solid electrolyte La2Mo2O9.  
We have demonstrated  the successful use of  the easily 
accessible  laboratory  based  VTXRD  data  as  a  screening 
method for potential neutron scattering experiments. The 






ported  to  date.  The  fitting  of  the Q  dependence  of  the 
QENS signal provides a conductivity timescale that agrees 





ultimately  leads  to  the  high  long‐range  conduction  ob‐
served  in La2Mo2O9. At  low  temperatures,  the dominant 
process  is  the  intra‐MoOx exchange between the O2 and 
O3 sites, although some inter‐MoOx motion occurs; the O1 
oxygens are confined to their sites and not involved in the 















This  represents  the  first atomic‐level understanding of 
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